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摘 要 通过 XRD, SEM, EDS 分 析 和 显 微 硬度 测试 , 研究 了 Fe 含量 对 CrMoVNbFe, 高 焙 合 金 铸 态 组 织 的 相 结构 变化 、 微 观 组 
织 和 力学 性 能 的 影响 。 结 果 表明 , 随 Fe 含量 的 增加 , 合金 相 结构 由 单一 的 bcc 结 构 固 溶 体 逐步 转化 为 bcc 和 o 两 相 结构 。 合 
金 的 铸 态 组 织 为 典型 树枝 晶 , Mo 主要 分 布 在 枝 唱 内 , Fe 和 Cr 主要 分 布 在 枝 唱 间 , 随 Fe 含 量 的 增加 , Nb 在 枝 晶 间 的 含量 增 
加 。 随 Fe 含量 的 增加 , 合金 的 组 织 显 著 细 化 , 而 且 显 著 提 高 合金 的 硬度 , 最 高 硬度 达到 HV950。 
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ABSTRACT The effect of Fe content on the phase constituent, microstructure and mechanical proper- 
ties of CrMoVNbFe. high-entropy alloys were investigated by using of XRD, SEM, EDS and microhard- 
ness tester. The results reveal that CrMoVNbFe. alloys exhibited as a solid solution of single bccphase 
without Fe, whereas bcc solid solution- intermetallic c phase was observed with the increase of Fe con- 
tent. The as-cast alloys show a microstructure with typical casting dendrites. It was found that Mo mainly 
exist in the dendrite, Fe and Cr concentrated mainly in the interdendriticspace and the Nb content in the 
interdendriticspace was slightly higher than that in the dendrite. With the increasing Fe content, the micro- 
structure of alloys is refined and the hardness is enhanced significantly and the maximum hardness val- 
ue of the CrMoVNbFe, high-entropy alloys reaches HV950. 

KEY WORDS metallic materials, high-entropy alloy, phase structure, microstructure, mechanical prop- 
erty 


2004 fE EJ be HA T a s Sp hy a uisi ”等 领域 具有 很 大 的 应 用 潜力 VW。 近 年 来 , mais er SETTE 


ma Ji Gr <> BJ2H JUIRnz5, 其 中 每 种 元 素 的 原子 百 。”” 究 取得 了 较 大 的 进展 , 新 的 合金 系 相继 提出 , T8 


JH fcc 


n 


分 数 至 少 大 于 5%, 但 不 得 超过 35%。 由 于 元 素 种 类 结构 的 CoCrFeNiCu, CoCrFeNiMnCu, CoCrFeNiCuV 
较 多 并 以 等 摩尔 比 存在 于 合金 中 , 从 而 使 合金 的 混 等 , 单 相 bcc 结构 的 CoCrFeNiAL MnCrFeNiCuAI 以 
合 焙 (混乱 度 ) 很 高 , 结果 获得 fec EX bec 单 相 固溶体 K RE fcc bec & JH Z KJ BJ CoCrFeNiCuAL,s, 
?, ATUBRBS AST f ARE 3408 Z4230rSe ^ CoCrFeNiCuAISi 等 上 。 研 究 发 现 , fcc 28 J WJ Fu 8 


结构 


所 不 具有 的 优异 特性 , 如 高 硬度 、 高 加 工 硬 化、 耐 高 金 强 度 较 低 , 硬度 不 超过 300HV, 但 塑性 高 , bec 结构 
温 软 化 、 耐 高 温 氧 化 、 耐 腐蚀 高 电阻 率 等 特性 "7 合金 的 硬度 可 达到 600HYV 以 上 , 但 塑性 较 低 , 脆性 


此 在 要 求 高 硬度 且 耐 磨 耐 温 耐 刨 的 工具 、 模 具 、 化 学 大 中 外。 对 AlxCoCrFeNi 合 金 的 研究 发 现 , B8 Al 
领域 . 船 觅 的 耐 蚀 高 强度 材料 、 涡 轮 叶 片 及 耐 热 材料 ” 量 的 增加 , 合金 相 由 单 相 的 fcc 结构 固溶体 转变 为 
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TaxNb4W;Moa V» bcc 结构 的 合金 , 具有 超 高 的 硬 
度 和 良好 的 高 温 强 度 趾 。 研 究 发 现 , 通过 不 同 合金 
含量 的 变化 来 控制 组 织 结构 , 并 利用 单 相 固溶体 基 
体 上 析出 元 素 偏 聚 , 少量 的 金属 间 化 合 物 来 调控 性 
能 中 。CoCrCuFeNiTix 合金 在 下 含量 为 0 mol 时 ， 
CoCrCuFeNiTix 合金 表现 出 了 良好 的 塑性 性 能 ; Ti 
含量 增加 时 , 唱 界 析出 金属 间 化 合 物 , 使 合金 的 强度 
提高 , 但 塑性 明显 下 降 叫 。 研 究 发 现 , 随 着 Fe 含量 
的 增加 , AlCoCrFeMouNi 合 金 中 的 bcc 相 逐 渐 增 
Z, 而 o 相 (CoCr 相 ) 逐 渐 减 少 , 合金 的 硬度 值 降低 , 耐 
BelEBE BS PEUT, Xf CrxCuFe: Mos NboNi; Zr 4 
研究 发 现 "3, Cr 含量 的 增加 , 有 利于 Fe、Cr 和 Ni 元 素 
的 分 布 相对 均匀 , 合金 硬度 随 Cr 含 量 的 增加 而 逐渐 
增加 。 这 些 结果 表明 , 不 同 合金 体系 中 , 合金 化 元 素 
和 其 他 组 元 之 间 的 相互 作用 不 同 , 进而 对 其 组 织 和 
性 能 造成 不 同 的 影响 。 
从 热力 学 角度 来 看 , 由 于 各 种 合金 元 素 混合 后 
E18, 烩 的 改变 以 及 各 原子 尺寸 的 差异 , 导致 合金 相 
结构 形成 规律 的 复杂 性 , 这 也 给 相应 的 性 
一 定 的 不 确定 性 。 一 些 文献 也 给 出 了 相应 高 炉 合金 
相形 成 的 判 据 , 用 来 指导 合金 设计 和 性 能 研究 站。 
本 文 在 具有 bcc 结构 的 CrMoVNb 合金 基础 上 探讨 
Fe 含量 的 变化 对 CrMoVNbFe, (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 
0.8, 1.0) 五 元 高 炉 合金 的 相 结 构 , 微观 组 织 及 力学 性 
能 的 影响 , 为 具有 高 硬度 的 bce 结构 的 高 粹 合金 的 
相 组 成 及 力学 性 能 有 进一步 的 了 解 。 
1 实验 方法 

合金 采用 高 纯 (纯度 大 于 99.9%)Cr, Mo, V, Nb 
和 Fe 作为 原料 , 在 氢气 保护 下 , 利用 WS-4 型 非 自 耗 
真空 熔炼 炉 熔 炼 不 同 Fe 含 量 的 CrMoVNbFex 一 0， 
0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0) & d £1 dH e, 每 个 合金 锭 重复 
翻转 熔炼 6 次 以 保证 成 分 均匀 。 用 DX-2000 型 XX 射 
线 衍 射 仪 对 合金 的 相 结构 进行 分 析 , WE H] Cu tt 
(A=0.1542 nm), 工作 电压 为 40 kV 和 25 mA, 扫描 速 
率 为 0.06"/s。 试 样 进行 研磨 、 抛 光 , 再 用 王 水 腐蚀 ， 
采用 JSM-7500F 型 扫描 电镜 、 能 谱 分 析 仪 对 合金 的 
微 区 进行 成 分 分 析 , 工作 电压 为 20KV。 试 样 经 抛 
光 后 进行 显 微 硬 度 测 试 , 设备 为 DHV-1000Z 型 显 微 
硬度 计 , 负荷 选用 1 kg, 加 载 时 间 15 s, 测量 8 个 点 求 
平均 值 。 


2 实验 结果 与 分 析 
2.1X 射 线 衍 射 分 析 
图 1 为 不 同 Fe 含 量 的 CrMoVNbFe, 合 金 的 XRD 
图 谱 。 由 图 所 示 结 果 可 知 , `4 x=0 Br, 该 合金 的 X 射 
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1 铸 态 CrMoVNbFe,(x-0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0) i e 
合金 的 和 射线 衍射 谱 

Fig.1 X-ray diffraction spectra of CrMoNbVFe, high-en- 
tropy alloys 


2X 4155] WE TE 20=40.58° .59.24° .73.82° .88.76° [I] fr BL. 
存在 4 个 清晰 的 衍射 峰 , 通过 分 析 , 认为 4 个 衍射 峰 
对 应 于 单 相 bcc 结构 , 这 表明 CrMoVNb 四 元 合金 为 
FUR HGB bec 结构 的 固溶体 。 当 合金 中 Fe 含量 为 
0.2 mol 时 , 即 x=0.2, 合金 仍 呈现 单 相 bcc 结构 固 溶 
体 , 而 当 Fe 的 含量 继续 增加 , 在 XRD 图 谱 上 出 现 了 
新 的 衍射 峰 , 对 衍射 峰 进行 分 析 认 为 , 该 新 的 衍射 峰 
为 FeossNbow 相 的 衍射 峰 , Da BJ Fe 的 含量 超过 x=0.2 
后 , CTMoVNbFe, 合 金 中 出 现 了 FeusNbuo IH] oH, H. 
随 Fe 含 量 的 增加 , o 相 的 衍射 峰 逐 渐 增 多 增强 , 说 明 
生成 的 c 相 逐渐 增多 。 由 此 可 知 , CrMoVNb 合金 中 ， 
Bi Fe 的 加 入 , 使 合金 由 bcc 结构 的 单 相 固溶体 转变 
为 bcc 固溶体 和 o 两 相 组 成 。 

民 据 之 前 相关 文献 的 报道 , 热力 学 参数 A S... 
6、 信 Ha 和 VEC( 空 位 电子 浓度 ) 用 于 预 判 合金 是 否 
形成 固溶体 以 及 固溶体 类 型 趾 。 定 义 : 


= 


AS is = -RY c Inc, (1) 
il 

n r 2 n 
I Xl: i _ T= > er, Q) 

dn à i=1 
AH,, = > c e O, O, =4AH™ (3) 

i= Lei 
VEC= Ye (VEO), (4) 
izl 


式 中 , 6j, r, (VEC), 分 别 为 第 i 主 元 的 原子 百分比 ， 
原子 半径 , 空位 电子 浓度 , F 为 平均 原子 半径 ，A 厅 入 
73 AB Wi E 76 E RS Gr, 人 E... 人 Si 分别 为 合金 的 
WS S RR S ha, 6 为 原子 尺寸 差异 。 根 据 上 述 公 
3X, 可 以 计算 出 CrMoVNbFe, r3 J r $ IJ A S... ó. 
A Hy 4 VEC f&, 如 表 1 所 示 。 
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根据 Sheng Guo S A JBE 28 B] P0, 当 合 金 的 
0, A Ha Hl A Swix 满足 0<6<8.5, -22 A H,,<7 kI/mol, 
11x A S.<19.5 A(K.mol) 则 形成 单 相 固溶体 ; 而 当 
VEC<6.78 时 , 合金 形成 单一 BCC 结构, 当 VEC=8.0 时 ， 
合金 为 单一 fcc 结 构 , 介 于 6.78 和 8.0 之 间 则 为 bcc+fec 结 
构 。 本 实验 中 , 当 合金 不 含 Fe 时 A S,,—11.53 J/(K.mol), 
8-4.85, VEC=5.50, ^ H,,—-4.00 kJ/mol, 合金 满足 形 
成 固溶体 的 条 件 , 如 图 1 的 XRD 图 谱 所 示 。 但 当 Fe 
含量 增加 时 , 合金 的 参数 6, ^B AS zn 
Ju, 虽然 也 满足 文献 3 和 17 提 出 的 形成 固溶体 的 条 
件 , 但 在 6=5 和 信 <-5.00 kJ/mol 的 情况 下 , 将 从 
固溶体 中 析出 相应 的 金属 间 化 合 物 , 形成 固溶体 与 
金属 间 化 合 物 相 的 混合 组 织 。 另 外 , RR SK S HR 
th B e A8 e 4 5 O-O TEE FCRURE, 在 Fe 含量 增加 后 
也 会 形成 部 分 金属 间 化 合 物 。 也 由 表 1 中 的 5 和 人 Hs 
的 结果 可 知 , 本 实验 中 在 Fe 的 含量 增加 到 0.4 mol 时 ， 
除了 bcc 固溶体 相 以 外 , 还 会 有 部 分 金属 间 化 合 
物 形成 。 根 据 表 2, HT Fes Nb Hg fm es 

表 1 CrMoVNDFe, ri $5 A E A Su 0s A Hnn 和 VEC 值 


Table 1 The calculated parameters A S... ó. Á Hi and 
VEC of CrMoVNbFe, alloys 


X A Sy ó AH. VEC 
0 11.53 4.85 -4.00 5.50 
0.2 12.58 5.06 -4.53 5.62 
0.4 13.01 5.17 -4.96 5.73 
0.6 1324 522 -5.29 5.83 
0.8 13.35 5.32 -5.56 5.92 
1.0 13.38 542 -6.72 6.00 
Notes: A S,: The entropy mixing entropy 


ó: The atomic size difference 
A Hi: The chemical mixing enthalpy 


VEC: The valence electron concentration 


表 2 IURI 
Table 2 The values of AH (kJ/mol) calculated by Mie- 
dema's model for atomic pairs between elements 
involved in this paper 


Element Cr Mo V Nb Fe 
Cr 0 -2 -7 -1 

Mo 0 -6 -2 

V -l -7 
Nb -16 
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(-16 kJ/mol), 所 以 Fe 与 Nb 容易 结合 , 而 形成 
FeusNbuo 的 金属 间 化 合 物 。 
2.2 合金 显 微 组 织 及 能 谱 分 析 
图 2 为 铸 态 CrMoVNbFe, tu 0$ Cr 2 Y d 2H 2 IJ 
SEM-BSE 像 。 由 图 可 见 , 合金 铸 态 组 织 为 典型 的 树 
枝 晶 结构 , 白 亮 区 域 为 枝 晶 部 分 (A), 灰暗 区 域 为 枝 
唱 间 (B)。 而 且 随 Fe 含量 的 增加 , 铸 态 的 组 织 逐 渐 
细 化 , 校 晶 间隙 也 明显 细 化 , 表明 Fe 在 CrMoVNbFe、 
合金 中 可 起 到 细 化 铸 态 组 织 的 作用 。 

表 3 ZJ CrMoVNbFe, ii A er <> A [8] DX Bu (An 8] 2 
所 标注 的 A, B) 的 能 谱 测试 结果 。 结 果 表明 , 不 含 Fe 
的 CrMoVNb 四 元 合金 中 , 高 熔点 元 素 Mo 在 枝 唱 间 
的 含量 较 低 , 它 主 要 分 布 在 枝 唱 内 , 而 低 熔 点 的 Cr 
在 枝 唱 间 的 含量 明显 高 于 枝 唱 内 , 表明 Cr 在 凝固 过 
程 中 向 枝 唱 间 富 集 。Nb 和 YV 在 枝 唱 内 和 枝 唱 间 的 
含量 基本 一 致 , 表明 在 枝 唱 内 和 枝 晶 间 呈 均匀 分 布 ， 
在 合金 凝固 过 程 中 没有 发 生 富 集 。 随 着 Fe 含量 的 
增加 , Mo 元 素 的 分 布 没 有 明显 变化 , Fe 与 Cr 一 样 在 
枝 唱 间 的 含量 明显 高 于 枝 唱 内 , 因此 合金 凝固 后 Fe 
主要 分 布 在 枝 唱 间 。 实 验 结果 还 表明 , Fe 的 加 入 使 
V 在 枝 唱 间 的 含量 稍 低 于 枝 晶 内 , 而 Nb 在 枝 晶 间 的 
含量 则 高 于 枝 晶 内 。 造 成 各 元 素 分 布 不 均匀 的 现象 
是 因为 , 合金 从 高 温 液态 开始 凝固 过 程 中 , 高 熔点 的 
Mo 和 Nb 以 固溶体 形式 率先 形 核 并 以 树 校 晶 形式 长 
大 ( 即 亮 白 色 区 域 A), 与 此 同时 , 低 熔 点 的 Cr 和 Fe 则 
大 部 分 被 排挤 到 剩余 液 相 中 去 , 随 着 温度 的 继续 降 
低 , 富 含 Cr 和 Fe 的 枝 晶 间 区 域 开 始 凝 固 ( 即 灰 色 区 
域 )。 由 于 Fe 在 校 晶 间 富 集 , 根据 表 2 可 知 , Fe-Nb 的 
Zi tr I8 73-16 kJ/mol, 所 以 Fe 倾向 于 同 枝 唱 间 的 Nb 
结合 , 析出 FeosNbos IJ oH, 这 也 使 得 枝 晶 内 的 Nb 
含量 较 高 。 随 着 合金 中 Fe 含量 的 增加 , o 相 也 增多 。 
2.3 Fe 含量 对 CrMoVNbFe. 高 粹 合金 显 微 硬度 的 
影响 

为 了 研究 不 同 Fe 含 量 对 合金 显 微 硬度 的 影响 ， 
对 合金 的 硬度 进行 了 测试 , 结果 如 图 3 所 示 。 由 民 
可 以 看 出 , 合金 中 未 加 入 Fe 时 , 合金 的 硬度 值 为 
HV641; 随 Fe 含量 增加 , 合金 硬度 值 逐 渐 升 高 , 最 高 
达到 HV950, 因此 Fe 的 添加 使 合金 的 硬度 得 到 显著 
提高 。 合 金 硬度 的 提高 可 能 与 枝 唱 内 固 洲 的 Fe 含 
量 增加 产生 的 固 溶 强化 , o 相 的 析出 以 及 组 织 细 化 
造成 的 强化 效应 增加 有 关 。 

由 以 上 实验 结果 可 知 , TE bec 结构 的 CrMoVNb 
Vl 7c 8 d P JH A Fe, 可 以 显著 细 化 合金 的 铸 态 
组 织 。 随 着 Fe 含量 的 增加 , 合金 仍 能 保持 bcc 固 溶 
体 相 结构 , 同时 有 金属 间 化 合 物 o 相 在 枝 晶 间 析 出 ， 


lim] 


O 


0 


202303.10693v1 


chinaXiv 


612 


= 


图 2 5f CrMoVNbFe,m s e dE HJ S BC FT DR 
Fig.2 SEM backscattered electron images of the as-cast CrMo VNbFe, high-entropy alloys (a) x=0; (b) x= 


0.2; (c) x=0.4; (d) x=0.6; (e) x=0.8; (f) x=1.0 


3&3 铸 态 CrMoVNbFe, (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1) 合 金 系 中 不 同 显 微 组 织 
Table 3 Compositions of different microstructure areas in as-cast CrMoVNbEe, (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 


1) high-entropy alloys 
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区 域 的 的 化 学 成 分 


Region Atom fraction/% 
In fig .2 Fe Cr Mo V Nb 

Normal 0 25.00 25.00 25.00 25.00 
0 A 0 23.68 26.49 23.42 26.40 
B 0 40.71 9.37 23.41 26.51 
Normal 4.80 23.80 23.80 23.80 23.80 
0.2 A 1.74 20.67 29.82 21.63 26.13 
B 14.29 35.78 3.17 16.70 30.05 
Normal 9.10 22.80 22.70 22.70 22.70 
0.4 A 3.46 23.40 24.71 22.34 26.09 
B 15.34 34.82 3.90 16.02 29.84 
Normal 13.04 21.74 21.74 21.74 21.74 
0.6 A 4.75 26.70 19.75 23.67 25.13 
B 16.12 34.31 4.37 15.65 29.55 
Normal 16.67 20.83 20.83 20.83 20.83 
0.8 A 7.47 23.27 23.49 23.73 22.04 
B 21.48 28.03 5.93 15.74 28.81 
Normal 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 
1.0 A 10.10 23.98 22.83 23.22 19.88 
B 25.87 25.38 6.39 15.05 27.31 
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图 3 不 同 Fe 含量 的 CrMoVNbFe, 合 金 的 硬度 
Fig.3 Microhardness of CrMoVNbFe. high-entropy alloys 
at different Fe contents 


吉 果 使 合金 的 硬度 有 显著 提高 , 最 高 可 达到 HV950。 


3 结 论 
1. 在 四 元 bcc 晶体 结构 的 CrMoVNb 合金 中 , 随 
Fe 含量 的 增加 , CrMoVNbFex i/i r 405 88 (Ht Ep 
c 国 溶 体 相 结构 , 但 随 Fe 含 量 的 增加 , 在 bcc 固 溶 


Hi 


体 中 析出 金属 间 化 合 物 o 相 。 


E 


2. 合金 的 铸 态 组 织 为 典型 的 树枝 品 状 , Cr 和 Fe 
要 富 集 在 术 唱 间 , 随 Fe 含量 的 增加 , V 在 枝 品 间 的 


含量 稍 低 于 枝 唱 内 , 而 Nb 在 校 品 间 的 富 集 程度 较 
高 , Mo 的 分 布 在 校 晶 内 和 校 晶 间 基本 均匀 。 而 且 
Fe 的 加 入 使 合金 的 铸 态 组 织 显 著 细 化 。 


的 


3. Fe 可 显著 提高 合金 的 硬度 。 硬 度 随 Fe 含量 
增加 而 增加 , 最 高 值 达 到 HV950。 
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